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第 1章 序論 
排熱を回収する手法として，Seebeck 効果を用いた熱電発電が注目を集めている．本研究では，比較的
安価な元素や毒性の低い元素から構成される，シリサイド系材料に注目した．その中でも，MnSiγやCrSi2系熱電
材料は，高温で化学的に安定であり，莫大な自動車エンジンからの排熱の温度域で比較的高い熱電性能を示すこ
とから，自動車排熱回収に適している．熱電材料の性能は，無次元性能指数 zT (= S2σT/κ, S: Seebeck係数, σ: 電気
伝導率, T: 絶対温度, κ: 熱伝導率) で評価される．また，熱伝導率は格子による寄与とキャリアによる寄与の和と
して表される．MnSiγは，ホールドープすることで出力因子 S2σが増加することが理論的に予測されている．MnSiγ
のキャリア密度は総価電子数 VEC を用いて評価することができ，VEC の減少はホールキャリア密度の増加を意
味する． Mnよりも価電子数が少ない元素による部分置換や，γを減少させることによって，VECを減少させる
ことが可能である．実際に，溶融合成法した V 置換単結晶試料で VEC が減少し，2.3×10-3 W/mK2程度の高い出
力因子 S2σが得られることが報告されている．しかし，この試料の格子熱伝導率が約2 W/mKと高いために，zT
は0.60程度である．また，MnSiγの単結晶を作製すると，MnSiγの c軸に対して垂直方向にMnSi層状欠陥が必ず
晶出する．この層状欠陥を除去することができれば，クラックのない試料の作製が可能となり，キャリアの散乱
要因も減少し電気伝導率が向上すると考えられる．この MnSi 層状欠陥は，MnSiγの Mn 部分構造と Si 部分構造
の c 軸長比である γが温度依存性を持つことに起因して形成されると考えられている．そのため，室温における
γ を高温における γ ＝ 1.72 程度まで減少させることで，MnSi 層状欠陥を抑制できる可能性がある．実際に，V
置換によって γが1.725程度まで減少し，MnSi層状欠陥の晶出が抑制されることが報告されている．しかし，他
の元素置換によって MnSi 層状欠陥がどのような影響を受けるのかは詳しくは明らかとなっていない．CrSi2 は，
MnSiγと同様，ホールドープにより出力因子 S2σ が増加することが理論的に予測されている．加えて，Cr サイト
を重元素置換することで格子熱伝導率が低減されることが報告されており，zTの向上が達成されている．しかし，
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CrサイトではなくSiサイトを重元素で部分置換し，出力因子 S2σや格子熱伝導率を評価した例はない．そこで本
研究では，これらのシリサイド系材料の出力因子 S2σ を増加させるとともに，同時に格子熱伝導率を低減させる
ことで zTの向上を試みた． 
 
第 2章 試料合成および評価方法 
MnSiγ単結晶試料を溶融合成により合成し，単結晶のc軸に対して垂直方向の熱電特性を評価した．CrSi2
系熱電材料に関しては，放電プラズマ焼結により多結晶試料を作製した．作製した試料の結晶構造や微細組織を，
粉末X線回折 (XRD) や電子顕微鏡 (SEM) 観察を用いて評価した． 
 
第 3章 MnSiγに関する元素置換効果 
(Mn1-xCox)Siγ および (Mn1-xCrx)Siγ 単結晶試料を合成し，その微細組織や熱電特性を調査した．まず Co
置換試料に関して，x = 0.04までほぼ単相の試料が得られ，aおよび cMnが単調に減少したことから，CoのMnサ
イトに対する固溶限を x = 0.04程度と判断した．γは x = 0.02で急激に減少し，x = 0.04で γ = 1.7171(1)であった．
また，γの急激な減少がみられた x = 0.02試料では，XRDパターン中の 1101回折ピーク (Si部分構造由来のピー
ク) が分裂している様子がみられた．得られた試料の微細組織をSEMで観察したところ，x > 0.02でMnSi層状
欠陥が消失していることを確認した． Co置換により γが減少したことに起因して，VECは無置換試料の13.968
から x = 0.04試料の13.948まで減少した．そのためCo置換により，ホールキャリア密度が増加し，電気伝導率
が増加，Seebeck係数が減少した．結果として，出力因子S2σが650 Kにおいて無置換試料の 1.1×10-3 W/mK2から
1.9×10-3 W/mK2まで増加した．格子熱伝導率は，Co置換したことにより無置換試料と比較して，室温で 20%程度
低減された．出力因子 S2σが増加したことに加え，熱伝導率も低減されたので，zT の最大値が無置換試料の 0.27 
(700 K) から x = 0.04試料の0.50 (800 K) まで増加した． 
Cr置換試料では，0 ≤ x ≤ 0.20の試料を作製し，すべての試料がほぼ単相であった．aおよび cMnがCr
置換量とともに増加した．これは，MnよりもCrの原子半径の方が大きいためであると考えられる．γはCr置換
量とともに，x = 0.04までは増加したものの，x = 0.05で急激に 1.7329(1)まで減少した．x < 0.05の範囲では再び
Cr置換量の増加に伴い γは増加した．Co置換試料と同様に，Cr置換試料においても γの急激な減少がみられた x 
= 0.05試料では，1101回折ピークが分裂している様子が確認された．SEMを用いて得られた試料の微細組織を観
察したところ，γが急激に減少した x = 0.05を境として，それ以上のCr置換量で置換した試料では，MnSi層状欠
陥はみられなかった．また，x ≤ 0.10の範囲の試料では，Cr組成が不均一な組織を有していることが確認され，
多結晶試料に変化していることがわかった．γ は Cr 置換量の増加とともに増加する傾向がみられたものの，Mn
よりも価電子数が 1 つ少ないCr で部分置換しているため，VEC は減少する振る舞いをみせた．そのため，ホー
ルキャリア密度が Cr 置換により増加し，電気伝導率および Seebeck 係数がそれぞれ増加および減少した．特に，
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多結晶試料に変化していることがわかった．γ は Cr 置換量の増加とともに増加する傾向がみられたものの，Mn
よりも価電子数が 1 つ少ないCr で部分置換しているため，VEC は減少する振る舞いをみせた．そのため，ホー
ルキャリア密度が Cr 置換により増加し，電気伝導率および Seebeck 係数がそれぞれ増加および減少した．特に，
電気伝導率が最大となった x = 0.06試料において，出力因子 S2σが最大値2.3×10-3 W/mK2 (750 K) を示した．格子
熱伝導率は，Cr置換量の増加とともに減少し，無置換試料と比較し室温で30%程度低減された．その結果，x = 0.08
で zT = 0.60 (900 K) を達成した． 
本研究で新たに，CoやCr置換によってもMnSi層状欠陥が消失することがわかった．これらの元素置
換試料において，MnSi層状欠陥が消失したときの元素置換量と，γが急激に減少 (Si部分構造由来のピークであ
る 1101 回折ピークが分裂) したときの元素置換量が一致していることがわかった．さらに，分裂した 1101 回折
ピークの強度比とMnSi相のピーク強度との関係を調査したところ，分裂した1101回折ピークのうち，低角側の
ピークはMnSi層状欠陥が消失した領域を，高角側のピークはMnSi層状欠陥が残存している領域を示しているこ
とがわかった．そして，γが無置換試料の値である1.74近傍から離れることで，この 1101回折ピークの分裂が生
じている傾向がみられた．つまり，元素置換により γの値を制御し，1.74 近傍から逸脱させることで MnSi 層状
欠陥を抑制することができると考えられる． 
 
第 4章 CrSi2に関する元素置換効果 
Cr(Si1-xCux)2および Cr(Si1-xGex)2多結晶試料を作製し，その熱電特性を調査した．まず Cu 置換試料に関
して，XRD測定によりCu原子のSiサイトに対する固溶限が x = 0.04程度であることを確認した．Cu置換量が
増加するにつれて，a軸長は増加しc軸長は減少した．その結果，単位格子体積はCu置換量とともに線形にx = 0.04
まで増加した．これは，CrよりもCuの原子半径の方が大きいためであると考えられる．また，Cu置換量の増加
とともにホールキャリア密度が増加したため，電気伝導率が増加しSeebeck係数が減少した．Cu置換したことで
キャリア移動度が減少したため，無置換試料と比較すると出力因子 S2σ はわずかに減少した．格子熱伝導率は，
Cu置換により室温において50%程度低減され，zTの最大値が無置換試料の 0.16 (600 K) から x = 0.03試料の0.23 
(900 K) まで増加した． 
Ge置換試料に関して，GeのSiサイトに対する固溶限が x = 0.015程度であることを確認した．Ge置換
量とともに，単相試料が得られた組成範囲では，a 軸長，c 軸長ともに増加した．第一原理計算により，Ge 置換
することでキャリアの有効質量が減少することがわかった．そのため，Ge置換によりキャリア密度はほとんど変
化しなかったものの，単相試料が得られた 0 ≤ x ≤ 0.015の範囲でキャリア移動度が増加した．これにより，Ge置
換量の増加とともに，電気伝導率が増加し Seebeck 係数が減少した．その結果，出力因子 S2σ が無置換試料の
1.6×10-3 W/mK2から2.0×10-3 W/mK2まで増加した．さらに，格子熱伝導率が無置換試料と比べて室温において40%
程低減されたことで，600 Kで zT = 0.25を達成した． 
  
第 5章 総括と今後の展望 
第3章では，単結晶MnSiγのMnサイトをCoやCrで部分置換した試料を作製し，その微細組織や熱電
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特性を調査した．その結果，zTはCr置換により最大となり，900 Kで 0.60を示した．また，置換元素の種類に
よらず，γ が急激に減少，すなわち 1101 回折ピークが分裂し低角側のピークが現れた際に，MnSi 層状欠陥が消
失することがわかった．これにより，MnSiγ 単結晶の機械的強度の向上が期待され，熱電モジュールの作製も容
易になると考えられる．また今後，MnSi層状欠陥のサイズ等を制御することで，さらなる性能向上が期待される．
第4章では，多結晶CrSi2のSiサイトの重元素であるCuやGeで部分置換した試料を作製し，その熱電特性を調
査した．結果として，zTはGe置換により最大となり，600 Kで0.25を示すことがわかり，本研究で初めて，CrSi2
の Si サイトの重元素置換が zT 向上に有効であることが明らかとなった．またCu 置換試料では，zT が最大とな
る温度が 300 K 程上昇しており，より高温域の排熱も回収できるものと考えられる．今後は，Cr サイトと Si サ
イトを重元素で同時に共置換することで，さらに性能を向上させることができると期待される． 
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